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論.交 内 容.要..、旨.
・・…h'・ ・ ・・・・・… の ・'・・9…'pは 古来多 く.の研究静 よ 塑検討され て来た
がB・ ・m等!)2,縄 び ・6・t…bア 等5)4)た よる… 日。・・h6』i・の完成 を凱 そ
phe葺oユi4わ θロ2y■i臼o旦uino■i且ea■ka■oidカlP「 θcu「80rで あ る こ.とが 立
.証さ れ 牟
。..
19・,2年・… 一 ・曝 蜘 ・・旦・　 5)は ・h　 ・ユ ・寧 ・マ… 卿 ・θc・.
COU・■'n・に よるa・.「・h'.e合成 を試 郷'く ■aUαa噸1'ne《1つ.をch■0吻
.








体(51が 蛾 し目的を達することが蘇 なカ、った.しか るに1、962靴 鋤 。..。・・k等6>
は1au伽absQ■1Lθ.methiQこidθ(4)を 塩 化 矛2鉄 で 酸 化 してglauc.080iiロe .
辺ethgch}oride(5)牽 得 ・aporphi豆ealka■ ◎idのbio9θ 坤 臼i8を 初 め て 実.
験室的に証躬した。
譲 量磐'.駐ll'灘1☆
B。,・ 。。。.by等7>撫5)は 。コ 。i。 。。。誘 導 惚6)の 鋤 ロに よ 姓 じた もの と しそ.
。。ia。 。iヤ 。c。up・i。9の 皿ech。 。i。 血 を 否 定 して い る.締 は8♪ は 先 ず ・。ud。n。 一
s.o工iae誘 導 体 の.oxiこati▽ecou:p工i瓜gを 検 討 し.同 時 にPlho捻oloxi-
a航.iOPに よ る91aucineの 全 合 成 を 試 み る た め6-0-m七hy'Uauこa一
















ろ収率1・ ・%で1r・ ・」・一・r・・睡 ・・y・3噸 ・th・隅 ・ρ・・hや ・
..・恥 ・p'一1
cmte(8わ ♪が得 ら.れた。(8b)はジアゾメタンで0一 メナル化 されて定量 的に(±)贈91au-
cinθ 血e七hOpネcr帥6(9⇔)、.を与え サGaαa孤,erのヵ法に準 じP6ρhorr反応に よ如別
途合 成レたgユa砥cine(り.0)しか ら誘導 した(±)一glauciRe塑e七.hopicrat.pの標 品. 、
と向定締 した・(7)の ・・伽 ・ 。・… ㌻.・曜 紬 て も・・…h・ 飴 誘導体(8.セ.).
力織 れ牟 ごと・り・・i・・… 蒔') .が(・)・t・m・6・・….・ ・…i母:・.を塩佛 ・
鉄で磁 して(.)如 。。・,。.・。。.,h、.。。・、。を得ている実験蘇 と欺 ・a。・・.。等.1・)
の・・…i・ ・ 七γ・9の・…ph'・ ・a・k… 手・の…gr・ ・d'・に輯 μ'・ec七
cou・λ:塊 の仮説を幣 的晦 糺 たも解 あり・『時曙 験室的⑳ 鋤 ■ 瞬d晩
競6ch『　 脚 ∵rlh'　■k∵ 脚 聯 るこ1　.ら1∵.
次にph・・叫 ・・i己・蔑ig吻 再 ・e帥 ・rゆ エi・9に.よ都 ・21・10・1ト 置換
姻 堪 … 蛤 成麻 だ行なわれて瞳 いカ㍉ 著者㈲ 膿 縫 瞬 …e・t.・ .卿 ・・.{
i.ngによ る1,.2 .,10.象14.一置.換ap6ゴphineめ 合.成を検 討 す るた め1・,2,5,4一 一
幣・t・琶hア α写6-7・hア ・・g・アー 隻≒(5脚h7dτOXy曹4.,5一 己iヱnθthO武y.pgPzy.■)マ.6一
・・th… 一～




なった ところ づ.一部樹脂化 を伴い,.目的とするapgrp典iae(～4a)お・タび(」4b)の 隼成を
鵜 蘇 ず.・贈 成雛 として2'a… .4.・5-t・r・.hyd・・一2・.8一岬y己 ・卿 一7「・
.m・th。xγ 一5.吻・七hア・ 一2翠一.・γ ・.i・P・血・〔i」〕i・ 。q・i・ ・ユi・ 一1一・ ・6(12滴 よ.・
.び陣yd弊 ・r4・5一α'皿eth。xybe豆瞬 己・解 ・(1・)力饗 それ得 られた・
こ の 事 実 はJa.ck臼on等 が りrg皿Oreticu■i飴 を 酸 化 した 際 に脱 プ ロ ム 化 並 び にdirθct『
cohp■ 手.hgによ.り.i.6σbQldi.neを得 て い る 事 実 と共 にphe且O■Oxidati.onに よ る.
ゴ・2・1r川 遣 勘 。「即 ロeの生成は卿 ・ph'n・騨 の1伽 よ翻 即 置
、準羨灘 緊)潔櫨 離 熱 た繋灘 謡 謡 島、。nz一
一 ろ5一
ア:疑80q疑iロolineはben箔y■i臼6quino■iロealkaユQi4のわigge皿⇔8ネ8の 臭地 か ら天 然 界に『



























畑 伽 弄y帽4・5一 通e靭 斗 θRed手。xyDe町 ■)瞬6卿meやoxア'2卿 平ethy■ 手8。'
q頃 且oユine(19)を 塩 化 第2鉄 で 酸 化 した と こ ろ 収 率5。2.%でoγ 鵬o-Cy℃ ■oheXaα 土劇
eLone(20)が 得 られ た 。.(20)を 水 素 化 ホ ウ.素ナ ト リ ウム で 還 元'して ¢iθno.■(2.1)とし.

























び ⑳lne白ticine(18)は得 られなかっ たがcreやaniロθ≒同 じ置換 様式のapo.rphi且θ
筋 る1一 ・… ⑳ 「2一・・thr・・一8・9一…h・ ・・・…g・ …6・ ・… 曜2)が
得 られ,o短 んσ一cyo■o#exa再eLρneを経由す るapor:ph魯e合成が可能 であること
を 明 らか に したo
aaonaine(25a)で 代 表 さ れ る1,2㌣ 置 換aporph加eのprθ.cur臼orがcoc■ 」
『













もiOSyロthb8isに よ り証 明 さ れ て
い るが,著.者 は ・n。箆・i⑳typ・ の
aPQrphineaika■oidに 対 して
oゲ¢ゐo-c7cエohexad,ienoneを
経 由 す る 実 験 室 上 あbi・9・ne8i・




・・r・・・ ・・・・・・・・… よや古・…h・ …av・ ・…(28・)の 合成を行嫌1飾
ち 実 験 室 上 のprecur80τ で あ る1, .2,5,4一 ㌻e.trahyαrQ-7-hアaroxP19(2・
'h
yd,rox5rbonzy■)一6一工nθthoky-2-1nethyユi臼o{1ui.no■inθ.(25)を塩 化 第2鉄
で 酸 化 》した と ころ 収 率2.4%で07齢o-CycユOheXaαien.onθ 誘 導 体(26)が 得 られ,水ノ ヤ
ヤ醗嘱ll除1ヅll雰1計..
、25)一 ・ ..'.、26、 、1・ ン./.、27,
四∴磐1「 謙 ・轟 簿遡ノ ニ鷺R一写一
・29・ 鶴H誌1;識 聯ve「'耳e.¢0)
.素化 霜 ウ 素 ナ ト リ ウ ム で 還 元 して こienoユ(27)と し αiθnol-Pθロ客enθ 転 位 を行 なつ た と
こ ちN9皿ethア ユcaa▽erine(2 .8a)が得 られ た 。.(28a)は(29)を:Pg.chorr反 応 並 び
に脱ベン.刺 ヒに付 して合成 したcaave「'h・(.28聴E8chwe'1e署マC■◎
.脚 騨 よ
わ箪一メテル{ヒ←で得た 瓦一me.thγ零ca琴7e.翠i珠e(28a)の樗品と同.熊確鰯.レ痕。また.〈25～
の酵化に際㌣響 顯)を 得う≒同時に収職4%で 匝 『P鱒zyU6Q叩in叫 麺9誘 導体
(ro)轡 元素分析並びゆ ・θ轡aユ 晦 ・購 り驚 し1脚 体内郷h・ ・α 七r
hea6・ ・eのb‡rわenzアエ1r.。叩'繊'n錦 ■ka等。i吻 生成ψ河 麿 あ.るヒ鉾
示 唆 した 。
次 にdiphθnoUcb.θnzア ■i臼oquino↓ineのphθnoloxiaationは.す で に
轡 試みら撫 る擁 級・・… の靴 晦 われてい・賭 者,14)は第9伽 … の
Phe耳oユ.oxiaa七ibρに対す る寄一与を検討 し,.同時 に07輪 ρ'cアcユ。he耳aaienoロθ
を経由す る6aa▽βナine(28わ)の合成 を検討するため実醸室上 のprθcu拍orで ある1.,
2・ う ・4..郁七θ伽h7序 「。 曜7"h・d「 。xア ロ1'(2一 ≒ya・ 。・ybe吻1)「 ρ葡血◎th。x・ ・
1so4u.inolinθ.(31)を塩 化 第.2鉄 で 酸 花.した と こちoア 地o-Cy-c■Ohexad‡e亘one・
誘 導 体 .(乙2)の生 成 は 確 識 来 ず,収 率1.6%でbp・d七 。h・ ・a・ γP・ の やiρ.b…y・ 一
'・・qUlnO"ぬ θ(5・)を得 ・1司町 腱U%で 与瞬t・ ・叫 七・P・のr'・b・n.'















チ ル 講 体(・.・.).とな 嫡 勘1…5・4一 ・・t・ah・4・ .。一7rh・d・ ・.・ 「1・(2一'
皐yOrQxyもe且 町1),6噸ethoxy曙2噸ethy■iso旦ui浄o■i.且e.(25)を 酸 化 し で 得
たbi8わenzy■i80儀uino■iロe(50)と 同 定 し た 。(54.)の 生 成 は 実 験 室 的 なphe鳳01
6xidatio血 が ■iθ難siniLe.ty'pθのbi8be且zγ1i80蔓uiロo■ine .aユka工.oiα1
の 合 成 に 応 用 出采 る こ と を示 した も.ので あ る。
=加 。rt。 躍 ・.)は。n。、。・・。。(,5)の 、、。9。 。。』、白 耐 して 。。.。、.a。 ・。e
(24a)がpheao■oxiaa㌻io且 を 受 け てPα7α 一cyclohexad.ienoneと な りdieロ ー
oneやhθno■ 転位が進んで生 じるとゐ仮説 を提出 してい るが.著 者19はphenb■.OX一
ia・七i。且 のdirect
.・興p■ip9に よ りa加 ■Obi・e.ド1無ll糠黙蘇 欝 翻1∴
く55)。6,皿 ・th。。y-2.m・thy・i・。亘・i・6・i・。(56)を






















ph1ロθ誘導体(57)を 得 ることは出来 なかうた。
最後に,前 述のphθ且o■Oxiαationの 際の中間原料である(・39)澄 よび(42)の





わR∬ 『 箪 ぎ.==σH2:Ph,且2=CH5
cR*=Ry=H;R3=CH3
d.RT=Ry=R3=CH3
(45a>お・よび(45b)を それぞ群得 幽N一 メチ〃誘導体(41)1:浄よび(44)は 微量得 られ るκ
過 ぎ な か つ だ 。、、この 際(40》 の 脱 べ"ル 化 に よ 臼.(±)一 〇 一d・ 鵬thy■ ・。・ex加i'
hρ(4.0.b=)を得 ・ジ ア 〆 メ タ ン で0噺 メ チ ル 焦 して(士)甲xy'10・piniロθ(40c)を 得 た 。 一
方(45・)の 脱 べ 〃 ン 化 に'より(土)二d・ 鵬thア ・…ph・ .・。七in・(45・).を 得,0・ 一メ
チ ル 化 して(士)一 ・一・6th….・ ・ph・…'・ ・(4・ ・)と した ・
.歌(43・)を 脱 ベ ン 〃
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審 査 結 果 の 要
?
「
従 来aporphiユealkaユoiα の 合 成 に汎 く応 用 され て きたP臼chorr反 応 は 概 して 低
収 率 で あ 夢副 生 物 が 多 い こ と か ら合 成 上 の 難 点 と な っ て い る の に 比 してPhenoloxid.a七iσn
に よ るap◎r:phi込 θalk:aloiα の 合 成 はbiOgθneeisに 準 じた 最:も篇 潔 且 つ 直 接 的 な
合 成手 段 で あ り極 め て 意 義 深 い 。:phe亘o■Oxidationを 含 むaporphinealkaユoia
のbiogθne8i8はaporphiRe骨 格 の 生 成 形 態 に よ り第 歪に こirectcQupユi二gに
基 づ くaporph斑e生 成,第2に αienoRe騨phe亘ol転 位 に依 るaporphiロe生 成.第
5にdiθnol。 わen乞eロe転 位 に 由 来 す るapQrphiロe生 成 が あ る が.こ れ らは 種 々 の 置 換
様 式 のaPOrphiロ θaユ 肱 ユσidの 全 合 成 に そ の ま 、応 用 出 来 る 。
本 論 文 に 勘 い で 著 者 は 実 験 室 的 なphenOloxida七io且 の 己irec七COUp■iロgに
よ るglaUciロe,切.1わOCa:pnine,herh包nainθ.isOth9わaine澄 よ びanO10binθ
tアpeのaporphinθalkaloiaの 合 成法 を 確 立 し,こ れ らのaporphinθalkaユoia
のb1◎9θnesiSを 解 明 す べ ぐ数 種 の:phenOliCbe二ZyliSOqUinO■inθ のphenOユ
「
QXidaτiOaを 検 討 した 結 果,9ユaUcine皿ethOpiCrateの 全 合成 に成 功 し,つ ぎにt
2,駐↑0,騨alkQxy'日"bstitu.七edaporphi且 θの 合 成 に はdirectcoupli且gが
:有利 な 手 段 で あ る こ と を 証 明 し 。さ らに1,2,10,11,一alkOXysubsti七u七eαaporphine
をd.irectcoupユingに よ り得 る こ と はapoτphine骨 格 の1位 お よ び11位 の 置 換 基
の こiphe捻 アlCQplaロari七yに 対 す る 阻 害 の た め 困 難 で あ る こ とを 実 験 的 に 証 明 した 。
つ ぎにapQrphinea:Lka■oiaのわiogenesisに類 似 した こie且ol噸benzθne転位 に よ る
Crθ協ninet7peお よ びcaa▽θrine七ypeの&porphinθaユkaloiaの 合 成 径 路 を 確 立 す べ
べ ぐ数 種 のphθno■icbe脳:7ユ160quinO■漁eのPheぬ ○ユox1(1a七ionを試 み た と こ ろ}』
鵬thγ ■c聡verinθの含 成 並び旨に1噛hy幽droxy'一2一皿ethoxy-8,9舳皿ethylenθαioxアa]por覧
phineの 合 成 に 成 功 し本 法 が1,2,8,9-a工hoxy8ub8titu.七θαaporPhinθ 於 よび12-a■koxy騨
s"畑 七ituteこ 即orphinea■k滋Oiα の 合 成 に 有 用 な 一 手段 で あ る こ と を 証 闘 した 。
最 後 にPhe丑 ・1icbenzyエis。旦uin・■iLeのphe且。ユ 。xiαaし‡。nに よ り ■ieRsininθに
も
類 似 しだheaa七 〇tail型 のbisわ θn図yユi8◎儀u.inoliRθ於 よ びhea己toheaa型 のbieD噛
e脳 ア1iδoquinoliロeを得,pheno■oxiaationがU■ ユmaロn反応 に代 づ 硲 θbenzy■iso叫i輸
瓜Ol加ealkaユoi己 の 合 成 に も 応 用 出 来 る こ と を 実 験 的 に 証 現 し 同 時 に 天 然 界 にhθaαto
heaa型 のbiebθnzyユi80薩uinO■inea■k&■oiaが 存 在 し得 る こ と を'示唆 し た 。
以 上 の よ うに 本 論 文 はbenzy■i30優ui且Q■ineを 原 料 と し て わiOge五 θUcな 見地 よ
り種 々 検 討 を 加 え た もの で 学 位 論 文 と して 充 分 価 値 あ る も の と認 め る 。
一41～ ,
